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Увеличение разрешающей способности в мето
де инверсионной вольтамперометрии (ИВ), отде
ление аналитического сигнала от помех, решение
других практических задач связаны с математиче
ским описанием аналитического сигнала.
Существуют два подхода для описания анали
тического сигнала в вольтамперометрии – феноме
нологическое и физикохимическое моделирова
ние электродных процессов, лежащих в основе
аналитического сигнала [1–3].
Физикохимическое моделирование позволяет
получить аналитическое выражение для инструмен
тального отклика, функционально зависящее от ряда
физикохимических параметров процесса. В методе
ИВ получить в явном виде уравнения для тока, при
годные для решения указанных задач, удается лишь в
некоторых предельных случаях. В основном получен
ные выражения громоздки и приводят к неоправдан
ному увеличению объема вычислений [1].
Для решения конкретных практических задач
описание аналитического сигнала феноменологиче
скими функциями значительно проще и удобней.
Для успешного использования в аналитической
практике такие модели должны быть, с одной сторо
ны, адекватны описываемым аналитическим сигна
лам, а, с другой стороны, обладать достаточной вы
числительной эффективностью, что является обяза
тельным условием при решении обратных задач (на
пример, при численном разрешении перекрываю
щихся сигналов). В литературе описывается различ
ные феноменологические модели пиков, система
тическое изложение этого вопроса приведено в ра
ботах [2, 3]. В работе [2] предлагается использовать
единую систему видоизменений исходных функций
для получения более универсальных моделей.
Сопоставление двух подходов к моделированию
аналитического сигнала (физикохимического и
феноменологического) позволит обогатить сред
ства, используемые при решении всего круга задач,
связанных с описанием сигнала. Найденные вза
имосвязи позволят отказаться от трудоемких физи
кохимических расчетов при определении на прак
тике некоторых физикохимических величин на
основе количественных значений эмпирических
коэффициентов. В то же время, придание фор
мальным коэффициентам физикохимического
смысла должно привести к повышению эффектив
ности и точности работы процедур обработки дан
ных при решении практических задач аналитиче
ской химии. Поэтому актуальным является поиск
связи параметров формальной модели с параметра
ми, которые несут определенный физикохимиче
ский смысл, особенно в методе вольтампероме
трии, где ограничены инструментальные возмож
ности увеличения разрешающей способности.
Таким образом, целью данной работы является
поиск взаимосвязи между параметрами физико
химических процессов и параметрами феномено
логических функций.
Теоретическая часть
В качестве теоретической нами выбрана модель
обратимого анодного и катодного электродных
процессов на ртутнопленочном электроде (РПЭ),
не осложненных химическими реакциями в амаль
гаме и в растворе:
(1)
при линейноменяющемся потенциале:
(2)
где Ep – равновесный потенциал; В, W – скорость
изменения потенциала, В/с; t – время, с.
Исследование обратимого электродного про
цесса имеет фундаментальное значение для теории
методов инверсионной вольтамперометрии, ци
клической вольтамперометрии, поскольку обрати
мый процесс является предельным для квазиобра
тимых процессов, электродных процессов, ослож
ненных дополнительными стадиями на различных
пленочных электродах (Hg, Bi, HgAu, HgAg и др.)
и различной геометрии (сферической, дисковой,
плоской и т.д.). В работах [4–6] в результате реше
ния исходных дифференциальных уравнений в
частных производных получено уравнение анодно
го и катодного токов в неявном виде, которые да
лее было исследовано с помощью численных мето
дов. Получило распространение прямое решение
,= ±pE E Wt
+M M(Hg)− ⎯⎯→+ ←⎯n ne
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исходных дифференциальных уравнений числен
ными методами [7–9]. Обзор, посвященный моде
лированию обратимых электродных процессов в
методе инверсионной вольтамперометрии, приве
ден в работах [10, 11].
Уравнение вольтамперной кривой, в основе ко
торой лежит процесс (1), получено с помощью ме
тода дополнительных краевых условий в работах
В.А. Немова и соавторов [12–15]. Особенностью
этого метода является то, что решение краевой за
дачи получается в явном виде относительно кон
центрации или потока вещества к электроду, а, сле
довательно, и тока.
Уравнение для расчета вольтамперной кривой,
полученное по методу дополнительных краевых
условий, имеет вид
(3)
– нормированная концентрация металла на электро
де; i – ток, A; χ(σt) – безразмерная функция тока при
постоянном количестве металла на электроде; 
– безразмерный потен
циал; ψp – безразмерный равновесный потенциал;
cR0 – концентрации восстановленной формы металла
в момент времени cRS и на поверхности электрода,
моль/см3; cOxS – концентрация окисленной формы ме
талла в растворе, моль/см3; t – время, с; E0 – стандарт
ный потенциал, В; l – толщина электрода (пленки
ртути), см; DR, DOx – коэффициенты диффузии метал
ла в амальгаме и иона металла в растворе, соответ
ственно, см2/с; T – температура, К; S – площадь
электрода, см2; n – число электронов; F – постоянная
Фарадея, Кл; R – газовая постоянная, Дж/(К·моль).
Запишем безразмерную функцию тока при по
стоянной концентрации металла в амальгаме 
(4)
Уравнение безразмерного тока для катодного
процесса с учетом соотношения cOx0 =θ 0cR0 получимχ(σt)=χ(σt)/θ 0.
В работах [10–12] подробно изучена форма
вольтамперных кривых, получаемая по ур. (3) в за
висимости от параметра H, равновесного потен
циала (или соотношения концентраций веществ в
растворе и в амальгаме) и направления изменения
потенциала.
Для описания теоретических ИВпиков на осно
ве системы построения феноменологических моде
лей [2] была сконструирована феноменологическая
функция произведения двух встречных логист y=y1.y2
(рис. 1, а) с пятью эмпирическими коэффициентами
(5)
Как видно из рис. 1, эта функция может быть
представлена в виде двух составляющих ее логист,
причем коэффициенты k1 и d1 определяют форму ле
вой (восходящей) ветви, а k2 и d2 – правую ветвь (нис
ходящей) ветви, a – высота логист. Выбор данной
функции для описания теоретических ИВпиков об
условлен представлениями о природе вольтамперного
сигнала, как сумме диффузионного и кинетического
процессов, формирующих общий профиль сигнала.
Рис. 1. График функции произведения двух встречных ло
гист: а) для описания анодных пиков, б) для описа
ния катодных пиков. σ=2/k
Рис. 2. Вид функции произведения двух встречных логист
при различных значениях параметров d1, d2, k1, k2
На рис. 2 показано изменение формы пика при
варьировании параметров функции (5). Видно, что
функция (5) позволяет варьировать форму пика в
широких пределах.
Для описания теоретических катодных пиков в
функцию (5) введен дополнительный параметр c,
учитывающий различное положение асимптот для
правой и левой ветвей. Функция имеет вид
(6)
Вид графика функции (6) показан на рис. 1, б.
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Результаты и их обсуждение
В результате описания теоретических ИВпиков в
координатах χ'–(σt–ψp) с помощью феноменологиче
ской функции (5) получен набор коэффициентов в за
висимости от H при различных равновесных потен
циалах (рис. 3). Адекватность описания теоретических
ИВпиков с помощью функции (5), оцененная с помо
щью коэффициентов корреляции, превышает 0,9999. 
В табл. 1 представлены простые уравнения
(прямые или экспоненциальные) для оценки ко
эффициентов функции (5) в зависимости от H (в
интервале H от 1 до 0,01). Как видно из табл. 1, с
уменьшением параметра H для анодного процесса
коэффициенты d1 и d2 меняются симбатно (или
d1=d2). Это говорит о смещении пика по оси потен
циалов. С другой стороны, по характеру изменения
коэффициентов k1 и k2, видно, что поведение на
клонов правой и левой ветвей различно.
В результате описания теоретических катодных
пиков в координатах χ'–(σt–ψp) с помощью феноме
нологической функции (6) получен набор коэффици
ентов в зависимости от H при различных равновесных
потенциалах (рис. 4). Адекватность описания теорети
ческих ИВпиков с помощью функции (6), оцененная
с помощью коэффициентов корреляции, превышает
0,9999. Найдено, что коэффициент c – постоянная ве
личина (равная 0,132) для всех исследуемых пиков.
В табл. 2 и 3 представлены простые уравнения
(прямые или экспоненциальные) со значениями
эмпирических коэффициентов функции (6) в зави
симости от H (в интервале H от 1 до 0,001).
Таблица 1. Значения коэффициентов в уравнениях для оцен
ки параметров K (а, k1, k2, d1, d2) в зависимости от
H и равновесного потенциала для анодного про
цесса и значения коэффициента корреляции r
Таблица 2. Значения коэффициентов в уравнениях для оцен
ки параметров К (а, k1, k2, d1, d2) в зависимости от
H для катодного процесса при  ψp=8, и значения
коэффициента корреляции r. 
Пара
метр
ψp=8
K=A+BlnH K=Aexp(BlnH)/H
d1 d2 k1 k2 a
A 9,20 8,81 1,13 0,847 4,29
B 0,9938 1,0921 0,0108 0,0279 1,02
r 0,9990 0,9991 0,9860 0,9901 0,9999
Пара
метр
ψp=–8
K=A+BlnH K=Aexp(BlnH)+С K=Aexp(BlnH)
d1 d2 k1 k2 a
A 7,05 7,10 1,1002 0,1267 1,107
B 1,03 1,023 0,042 3,59 0,970
C    1,2594 
r 0,9993 0,9995 0,9961 0,9982 0,9999
Пара
метр
ψp=–5
K=A+BlnH K=Aexp(BlnH)+С K=Aexp(BlnH)
d1 d2 k1 k2 a
A 4,64 1,37 0,200 0,0907 9,3
B 1,24 1,53 3,6 2,43 1,2
C  1,05 1,731 1,1449 
r 0,9936 0,9945 0,9923 0,9978 0,9917
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Рис. 3. Зависимость эмпирических параметров K (а, k1, k2, d1, d2) от lnН для равновесного потенциала. ?, ? – расчетные точки
по ур. (5), линия – аппроксимация расчетных значений: а), б) и в)  ψp= –8; г), д) и е)  ψp= –5
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Таблица 3. Значения коэффициентов в уравнениях для оцен
ки параметров К (а, k1, k2, d1, d2) в зависимости от
H для катодного процесса при  ψp= 5, и значения
коэффициента корреляции r
Найдены простые взаимосвязи эмпирических
параметров модели произведения двух логист с па
раметром H для анодного и катодного обратимых
процессов на ртутнопленочном электроде при ли
нейноменяющемся потенциале. Данные взаимо
связи позволяют упростить процесс получение ин
формации об исследуемой системе (решение об
ратной задачи при вычислении физикохимиче
ских параметров системы исходя из вида экспери
ментальных кривых). Например, для эксперимен
тального сигнала можно оценить эффективное
значение коэффициента H. Для этого аналитиче
ский пик в координатах I(ток, А) – E(потенциал,
В) необходимо привести к безразмерным коорди
натам χ–σt по формуле (3), зная значение равно
весного потенциала, количество передаваемых
электронов, температуру, начальную концентра
цию металла на электроде, скорость изменения по
тенциала, стандартный потенциал окислительно
восстановительной пары, коэффициент диффузии
окисленной или восстановленной формы веще
ства. Далее необходимо оценить оптимальные зна
чения коэффициентов а, k1, k2, d1, d2 путем описа
ния полученного аналитический сигнал функцией
(5) или (6) и вычислить эффективную величину H
по формулам, представленным в табл. 1–3. Затем
из найденного значения величины H можно оце
нить толщину электрода. Таким образом, с исполь
зованием хорошо изученных веществ или процес
сов можно объективно оценить качество электрода
при формализации некоторых этапов проведения
рутинного анализа, что может существенно сни
зить требования к квалификации персонала. 
С другой стороны, данный подход может найти
свое применение при исследовании диффузион
ных характеристик органических веществ. Зная
толщину электрода, можно оценить коэффициент
диффузии исследуемого вещества. Это особенно
актуально в связи с возросшим интересом к элек
трохимическому анализу органических соедине
ний в биологических и медицинских объектах, пи
щевых продуктах и объектах окружающей среды.
Другой областью применения найденных вза
имосвязей может стать исследование электродных
процессов, в результате которого получают сложный
Па
ра
метр
ψp=5
K=A+BlnH K=Aexp(BlnH)+С K=A+BlnH K=Aexp(BlnH)
k1 для H
от 0,05
до 0,001
k1 для H 
от 1 
до 0,05
d1 d2 k2 a
A 0,0028 0,102 5,98 1,27 0,628 28,9
B 1,444 2,99 1,06 1,38 0,036 0,95
C 1,4390
r 0,9744 0,9999 0,9992 0,9982 0,9987 0,9977
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Рис. 4. Зависимость эмпирических параметров К (k1, k2, d1, d2, a, с) от lnН для потенциала ψp=8. ?, ? – расчетные точки по ур.
(6), линия – аппроксимация расчетных значений: а), б) и в) ψp=8; г), д) и е) ψp=5
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неразрешенный контур. Используя значения коэф
фициентов, представленных в табл. 1–3, можно
предсказать форму сигнала для данных эксперимен
тальных условий. Таким образом, оценив значения
безразмерных параметра H и равновесного потен
циала, можно найти искомую форму сигнала в коор
динатах χ'–σt. Сигнал в размерных координатах тока
и потенциала рассчитывается по соотношению (3).
Используя полученные взаимосвязи, с помо
щью функции (5) нами получены модельные пере
крывающиеся инверсионновольтамперометриче
ские пики Cd, In и Tl для различных по толщине
пленок электрода. Из рис. 5 видно, что при вариа
ции толщины плёнки l степень разрешения сигна
лов различается. Полученные модельные кривые
могут быть использованы при апробации матема
тических методов разрешения сигналов.
Выводы
Получены взаимосвязи между физикохимиче
скими и феноменологическими моделями для об
ратимых анодных и катодных инверсионноволь
тамперометрических сигналов на РПЭ при линей
номеняющемся потенциале.
Найдено, что между коэффициентами феноме
нологической функции произведения двух встреч
ных логист и физикохимическим параметром Н
существует простые соотношения.
Установленные взаимосвязи позволяют упро
стить процесс получение информации об исследуе
мой системе: решение как обратной задачи модели
рования, при вычислении физикохимических па
раметров системы исходя из вида эксперименталь
ных кривых, так и прямой задачи при вычислении
теоретических пиков для заданных параметров.
Технические науки
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Рис. 5. Модельные пики Cd, Tl и In для различной толщины плёнки ртути. W=0,1 В/с; T=298 К; S=1 см2; c0R=1.10–5 моль/см3;
DTl=0,99.10–5; DCd=1,45.10–5; DIn=1,31.10–5 см2/с [17]: а) индивидуальные пики Cd, Tl и In, б) суммарные контуры пиков Cd, Tl и In
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Метод тонкослойной хроматографии (ТСХ)
широко применяется при исследовании нефтепро
дуктов (НП), благодаря его простоте, экономично
сти и эффективности. Этот метод используется в
судебномедицинской и криминалистической экс
пертизе как для установления следов НП на пред
метахносителях, так и для решения вопроса об их
родовой (видовой) принадлежности [1]. Разработка
новых методик, поиск более удобных и доступных
реагентов лежат в плоскости повышения информа
тивности и чувствительности метода.
Иодид висмута (III) – далее просто иодид вис
мута – один из перспективных реагентов, который
давно и успешно используют в химическом анализе
[2–4], в качестве компонентов фото и термореги
стрирующих средств регистрации информации, пе
редаваемой оптическим и тепловым путем [5–13].
Например, реактивы, приготовленные на основе
иодида висмута, традиционно используют при от
крытии алкалоидов (реактив Драгендорфа [2] и др.).
Иодид висмута – реагент малоспецифический и да
ет хорошую цветную реакцию при взаимодействии
с различными органическими веществами [3], в том
числе и со многими нефтепродуктами.
В настоящей работе при исследовании каче
ственного группового состава моторных масел и
смазок методом ТСХ для детектирования зон про
явленных хроматограмм использовались спирто
вые растворы иодида висмута [4].
По традиционной методике [14] было проведено
определение структурногруппового состава неко
торых моторных масел различных марок (М8В1,
М8В2, М10Г2к, М5з/10Г) и ружейных смазок ма
рок (РЖ, РЖ10, РЖУ) при следующих условиях:
• хроматографические пластины «Силуфол» раз
мером 15×15 см;
• система растворителей октанбензол 5:1;
• исследуемые нефтепродукты разбавляли гекса
ном в соотношении 1:2;
• образцы наносили на пластину микрошприцем,
объем пробы – 30 мкл;
• длина пробега элюента 10 см.
Далее детектирование зон параллельно про
явленных хроматограмм проводили: 1) в УФлучах
лампы ОЛД41; 2) в парах йода; 3) нанесением на
сыщенного спиртового раствора иодида висмута
при помощи пульверизатора. Установлено, что
способ детектирования путем нанесения насыщен
ного спиртового раствора иодида висмута при по
мощи пульверизатора более технологичен и менее
опасен, чем обработка хроматограмм в парах йода
и в УФлучах лампы ОЛД41.
Хроматографическая картина, полученная при
нанесении спиртового раствора иодида висмута, в
целом довольно близка к той, что получается при
обработке хроматограмм в парах йода. Выявляются
все зоны, что и при действии йода, но они более
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